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应用化学降解方法研究固体沥青
暘暘暘以川东北固体沥青为例

王涌泉棳熊永强棳李暋芸
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摘要椇采用选择性化学降解方法并结合多种有机地球化学测定手段对川东北固体沥青的母质来源及成因进行了研究暎与固体

沥青中可溶有机质的对比结果表明棳化学降解释放出的生物标志化合物具有相对低的热演化程度棳可以反映早期的母质特征暎
生物标志化合物参数和沥青反射率数据表明此类固体沥青经历了相对较高的热演化作用棳并可能遭受了一定的生物降解暎由

生物标志化合物推测该样品固体沥青的母源以菌藻类低等水生生物为主棳且沉积在一个具有一定咸度或水体较深的环境暎
关键词椇选择性化学降解椈生物标志化合物椈固体沥青椈四川盆地
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暋暋川东北长兴组生物礁和飞仙关组鲕滩气藏中

的天然气属古油藏裂解成因棳残余物暘暘暘固体沥青

大量存在棳前人已对此做过大量研究椲棻暙椂椵暎由于这

类有机质经历的热演化程度较高棳其中可溶部分含

量较少棳且大部分生标参数已失效棳又很难找到镜

煤暍孢粉等有机显微组分棳因此常规的有机地球化

学方法已不适用于这类固体沥青的研究暎本文采

用选择性化学降解椲椃棳椄椵方法对川东北固体沥青进

行研究棳以期提供有关其形成环境与母源等方面更

多的信息暎
棻暋实验

棻棶棻暋化学降解

首先对取自川东北盘龙洞地区地表的固体沥
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青样进行索氏抽提椃棽旇棳抽提过的样品再进行脱

硫和四氧化钌氧化等化学降解处理暎
脱硫处理椇向棽棸旐斕甲醇棷四氢呋喃棬棻暶棻旜棷旜棭

混合液中加入棾棸棸旐旂氯化镍和棾棸棸旐旂硼氢化

钠棳再加入固体沥青棳在恒温水浴中回流棽旇椈回流

结束后棳离心分离椈收集上层清液棳残渣用二氯甲

烷棷甲醇棬棻暶棻旜棷旜棭混合液清洗棾次椈将洗出液与

上层清液合并入分液漏斗棳加入饱和氯化钠水溶液

和二氯甲烷棳萃取多次棳收集有机层棳经旋转浓缩棳
干燥棳得脱硫产物暎重复上述操作棾次暎所得产物

先用乙酸酐棷吡啶棬棻暶棻旜棷旜棭进行脂肪醇的衍生

化棳然后用三氟化硼暘甲醇酯化法进行脂肪酸的衍

生化棳再分别进行色谱和色谱暘质谱分析暎
四氧化钌氧化处理椇将脱硫后的残渣置于椀棸旐斕

平底烧瓶棳加入四氯化碳棬棻棸旐斕棭暍乙腈棬棻棸旐斕棭暍
二次水棬棻棸旐斕棭棳以及三氯化钌棬棽旐旂棭和高碘酸钠

棬棻棶椀旐旂棭棳室温下搅动棽棿旇椈离心分离棳分别取出

上面的水层和下面的有机层椈残渣分别用甲醇和二

次水清洗棾次棳离心分离椈将洗出液与上面所得的

水层合并棳用椂斖 盐酸酸化到旔斎 值为棻椈用二氯

甲烷萃取棳萃取液与前面所得的有机层合并棳旋转

浓缩棳干燥棳得氧化产物暎重复上述操作棾次暎将

所得氧化物用三氟化硼暘甲醇溶液进行脂肪酸的

衍生化棳然后进行色谱和色谱暘质谱分析暎
棻棶棽暋测定

棻棶棽棶棻暋气相色谱分析

气相色谱分析使用美国 斊旈旑旈旂斸旑公司 斣旘斸斻斿
斍斆斦旍旚旘斸型气相色谱仪棳色谱柱为 斎斝椀弹性毛细

管色谱柱棬棾棸旐暳棸棶棾棽旐旐暳棸棶棽椀毺旐棭棳起始温度

为椄棸曟棳恒定椀旐旈旑棳再以棿曟棷旐旈旑升至棽椆棸曟棳
恒定棽椀旐旈旑暎采用氮气作载气棳斊斏斈检测器暎
棻棶棽棶棽暋气相色谱暘质谱分析

气相色 谱暘质谱 分析使用 斖旈斻旘旓旐斸旙旙斝旍斸旚灢
旀旓旘旐斏斏型质谱仪棳色谱柱使用斈斅棴椀斖斢弹性毛细

管色谱柱棬椂棸旐暳棸棶棾棽旐旐暳棸棶棽椀毺旐棭棳起始温度

为椄棸曟棳恒定椀旐旈旑棳再以棾曟棷旐旈旑升至棽椆棸曟棳
恒定棽椀旐旈旑暎质谱条件椇采用电子轰击离子源棳电

离能为椃棸斿斨棳离子源温度为棽椀棸曟暎
棽暋结果和讨论

在显微镜下测得该固体沥青样品棬斝斕斈棭的沥

青反射率 斺 为棽棶棿椆棩棳据关系式 旓椊棸棶椂棻椄 斺棲
棸棶棿椲椆椵计算得到 旓 为棻棶椆棿棩棳可知该样品固体沥

青的成熟度较高棳达到高暘过成熟阶段暎其抽提物

中的各种生标参数如表棻所示棳一些反映成熟度的

生物标志物参数棳如 斆棽椆甾烷棽棸棷棬棽棸 棲棽棸 棭和
斆棾棻升藿烷棽棽棷棬棽棽 棲棽棽 棭已达平衡棳也说明固体

沥青的演化程度较高棳超出了这类参数的适用范

围暎图棻给出了抽提物中饱和烃组分的总离子流

分布棳较强的暟斦斆斖暠棬未分辨的复杂化合物棭和较

高的斝旘棷斆棻椃棳斝旇棷斆棻椄表明可能遭受了一定的生

物降解作用暎
伽 马 蜡 烷 来 自 于 喜 盐 的 四 膜 虫 醇

棬 棭原生动物棳是可以反映沉积水体盐

度的生物标志物棳另外棳它的形成也与水体分层有

关棳处在分层段的烃源岩往往具有较高的伽马蜡

烷椲棻棸棳棻棻椵暎固体沥青样品可溶有机质中含有一定的伽

马蜡烷棳推测沉积环境可能为具有一定咸度或水体

较深的环境暎
图棽为该固体沥青样品脱硫和氧化产物的总离

子流图暎如图棽所示棳样品的脱硫产物和氧化产物

都以直链一元脂肪酸棬斆棻棿暘斆棽棿棭为主棳且主要为斆棻椂
和斆棻椄一元脂肪酸棬邻苯二甲酸酯可能为污染棭棳具有

明显的偶碳优势棳由此推测它们的母源以低等水生

生物为主椈脱硫产物中含有一定量的正构烷烃棳主要

分布范围为斆棻椄暘斆棾棽棳主峰碳为斆棽椀棳不具偶碳优势棳
推测可能为残留的未被抽提出的可溶部分暎

棷 棻椆棻和 棷 棽棻椃质量色谱图棬图棾棭揭示降解

产物中还含有一定量的生物标志化合物棳如丰富的三

环萜烷棳藿烷以棻椃棳棽棻棬斎棭暘斆棾棸藿烷为主暎其中三

环萜烷碳数分布较宽棳为斆棻椆暘斆棽椀棳以斆棽棾为主峰棳推测

该地区可能为微咸水环境棳同时也表明菌藻类等低等

水生生物输入标志椲棻棽椵暎规则甾烷呈现暟斨暠字形分布棳
也反映了母源以低等水生生物为主椲棻棾椵暎

表棻暋川东北某样品固体沥青生标参数
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斆棾棻藿烷

棽棽棷棬棽棽 棲棽棽 棭
斆棽椆甾烷

棽棸棷棬棽棸 棲棽棸 棭
斆棽椆甾烷
棷棬 棲 棭

甾烷棳棩
斆棽椃 斆棽椄 斆棽椆

斝斕斈
可溶有机质 棸棶棿椀 棸棶椂棽 棸棶棿椃 棸棶棿棽 棸棶棾椃 棸棶棽椄 棸棶棾椀
脱硫产物 棸棶棿棾 棸棶椀椄 棸棶棿椂 棸棶棾椄 棸棶棾椆 棸棶棽棾 棸棶棾椄
氧化产物 暘 暘 棸棶棾椄 棸棶棽椃 棸棶棾棿 棸棶棽椆 棸棶棾椃
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图棽暋川东北固体沥青样品化学降解产物的总离子流
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图棾暋川东北固体沥青样品 棷 棽棻椃质量色谱图

斊旈旂棶棾暋 棷 棽棻椃旐斸旙旙斻旇旘旓旐斸旚旓旂旘斸旐旙旓旀旚旇斿旙旓旍旈斾
斺旈旚旛旐斿旑旙斸旐旔旍斿旀旘旓旐旚旇斿旑旓旘旚旇斿斸旙旚斿旘旑斢旈斻旇旛斸旑斅斸旙旈旑

与可溶有机质的对比结果棬表棻棳图棾棭表明棳化
学降解释放出的生标化合物具有相对低的热演化

程度棳如 斆棽椆甾烷棽棸棷棬棽棸 棲棽棸 棭和 斆棽椆甾烷 棷
棬 棲 棭值都比可溶有机质的相应值低棳尤其氧化

产物更为明显椈另外棳脱硫产物和氧化产物中的直

链一元脂肪酸具有明显的偶碳优势棬图棽棭棳反映热

演化程度较低暎因此棳化学降解释放出的生标化合

物可以反映早期的母质特征暎
棾暋结论

由于固体沥青的不可溶性棳许多常规方法难以

对其进行有效的研究棳采用化学降解方法可以释放

出大量生标化合物棳提供有关其母源及古沉积环境

的信息暎通过对斝斕斈纯沥青样品中可溶有机质和

化学降解产物的分析棳可知该样品固体沥青的母质

以菌藻类低等水生生物来源为主棳沉积在一个具有

一定咸度或水体较深的环境棳且经历的热演化程度

较高暎
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